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(54)Titre: PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES AVEC DES PRECURSEURS DE COLORANTS 
D'OXYDATION ET DES COLORANTS DIRECTS EN POUDRE 



(57) Abstract 

A method for dyeing keratin fibres, particularly human keratin fibres, and more particularly hair, is disclosed. It is characterised by 
the fact that when it is used, an extemporaneous mixture is applied on the keratin fibres of a composition (A) containing one or more 
oxidation dye precursors and optionally one or more couplers, of a composition (B), in powder form, containing one or more direct dyes, 
preferably calionic, optionally dispersed in an organic pulverulent excipicnt and/or a mineral pulverulent excipient, and a composition (C) 
containing one or more oxklizing agents. The invention also features a ready-to-use composition of three components (A), (B). and (C) 
stored separately and mixed at the time of use to be applied on keratin fibres. 

(57) AbreRC 

L*invention conceme un proc^6 de teinture des fibres k6ratiniques, en particulier des fibres k^ratiniques humaines, et notamment 
les cheveux, caract6ris6 par Ic fait qu'on applique sur les fibres k6ratiniqucs, au moment dc Temploi. un melange extemporantf: d*une 
composition (A) contenant au moins un pr6curseur de colorant d*oxydation et dventucllement au moins un coupleur, d'une composition 
(B), sous forme de poudre, contenant au moins un colorant direct, de pr6fdrence cationique, ^ventuellement disperse dans un excipient 
pulv6rulcnt organique et/ou un excipient pulverulent min6ral. et d'une composition (C) contenant au moins un agent oxydant. L*inventton a 
^galcment pour objet unc composition prdtc k Temploi ^ trois composanis (A), (B) et (C), stock6s de fagon stfpardc et mdlangds au moment 
de Temploi, pour I'application sur les fibres k^ratiniques. 
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PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES AVEC DES 
PRECURSEURS DE COLORANTS D'OXYDATION ET DES COLORANTS 

DIRECTS EN POUDRE 



L'invention concerne un procede de teinture des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines. et notamment les clieveux, 
caracterise par le fait qu'on applique sur les fibres keratiniques, au moment de 
I'emploi, un melange extemporane : d'une composition (A) contenant au moins 
un precurseur de colorant d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, 
d'une composition (B), en poudre. contenant au moins un colorant direct, et 
d'une composition (C) contenant au moins un agent oxydant. 

L'utilisation de precurseurs de colorants d'oxydation est largement repandue 
dans le domaine de la coloration capillaire. Cette classe de colorants comprend 
des composes initialement peu ou pas colores appeles couramment "bases 
d'oxydation", qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en 
presence d'agents oxydants en conduisant a la fomiation de composes 
colores. La formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation 
oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation 
oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de 
coloration, appeles couramment "coupleurs". et generalement presents dans 
les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constituees d'une part par les 
"bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs". permet I'obtention d'une 
palette tres riche en coloris. 

Pour varier encore les nuances obtenues et leur donner du reflet, il est bien 
connu egalement, d'utiliser en association avec des precurseurs de colorants 
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d'oxydation et des coupleurs, des colorants directs, c'est-a-dire des substances 
colorees qui apportent une coloration en Tabsence d'agent oxydant. 

Cependant rutilisation classique, c*est-a-dire dans une meme composition 
5 tinctorlale, des precurseurs de colorants d'oxydation et des colorants directs, 
comme, en particulier la plupart des nitres benzeniques, est limitee, par le fait 
que ces colorants directs sont particulierement reactifs vis-a-vis des agents 
reducteurs qu*il faut ajouter generalement dans les compositions contenant des 
precurseurs de colorants d'oxydation pour empecher I'oxydation prematuree 
10 desdits precurseurs avant le moment choisi pour le developpement de la 
coloration sur le cheveu. par exemple au cours du stockage. 

Cette reactivite vis-a-vis des reducteurs se traduit par une perte progressive ou 
une modification du pouvoir tinctorial des colorants directs au cours du 
1 5 stockage des compositions tinctoriales avant leur utilisation. 

En outre. Tutiiisation classique des colorants directs est limitee en concentration 
dans la composition pour des raisons de solubilite desdits colorants dans le 
support de teinture. II en resulte que la puissance tinctoriale des compositions 
20 obtenues est souvent limitee. 

Pour pallier a ces inconvenients, la demanderesse a effectue de nombreuses 
recherches sur la question, et vient maintenant de d6couvrir, de maniere 
surprenante, qu'il est possible d'utiliser des colorants directs a des 

25 concentrations plus elevees que dans Tart anterieur. et d'obtenir des teintures 
puissantes, presentant en outre une bonne resistance vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies. et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux 
(lavages, deformations permanentes), en utilisant au moment de I'emploi, un 

30 melange extemporane de trois composants (A). (B), (C), prealablement 
conditionnes separement. dans lesquels (A) contient le precurseur de colorant 
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d'oxydation et eventuellement le coupleur, (B) contient le colorant direct, en 
poudre, ou disperse dans un excipient organique et/ou un exclpient pulverulent 
mineral sous forme de poudre, et (C), Tagent oxydant. 

Cette invention permet egalement de mieux conserver le pouvoir tinctorial des 
compositions. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet un precede de teinture des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines. et notamment les 
cheveux, caracterise par le fait qu'on applique sur les fibres keratiniques. au 
moment de Temploi, un melange extemporane de trois compositions (A). (B), et 
(C) suivantes : 

une composition (A) contenant au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu approprie 
pour ta teinture. 

une composition (B), sous forme de poudre. contenant au moins un 
colorant direct, eventuellement disperse dans un excipient pulverulent 
organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et, 

une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
approprie pour la teinture. 

^invention a egalement pour objet une composition, prete a Temploi, a trois 
composants (A). (B) et (C), stockes de fagon separee et melanges au moment 
de I'emploi, pour Tapplication sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de Tinvention concerne des dispositifs a plusieurs compartiments 
ou "kits", pour la teinture des fibres keratiniques. caracterises par le fait qu'lls 
comportent au moins trois compartiments, dont Tun d'eux renferme une 
composition (A) contenant au moins un precurseur de colorant d'oxydation et 
eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu approprie pour la 
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teinture, un deuxieme une composition (B). sous forme de poudre, contenant 
au moins un colorant direct, en poudre. ou disperse dans un excipient 
pulverulent organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et un troisieme 
une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
5 approprie pour la teinture. 

Mais d*autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de Tinvention 
apparaltront encore plus clairement a la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

10 

Les precurseurs de colorants d*oxydation utilisables dans le precede de teinture 
selon invention sont ceux classiquement utilises dans les compositions de 
teinture d'oxydation. c'est-a-dire des ortho- ou paraphenylenediamines. des bis- 
phenylalkylenediamines, des ortho- ou paraaminophenols, ou encore des bases 
15 heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
le precede de teinture selon Tinvention, on peut notamment citer les composes 
repondant a la formule (I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 

20 

NR^R2 




NH2 

dans laquelle : 

R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC4. 
monohydroxyalkyle en CrC4, polyhydroxyalkyle en C^-C^ ou 
25 alcoxy(CrC4)alkyle(CrCJ. 
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R2 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C,-C4. 
monohydroxyalkyle en C.-C^ ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
R, represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore. un radical alkyle en CrC^, sulfo. carboxy, monohydroxyalkyle en C,-C4 
ou hydroxyalcoxy en C,-C4, 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C4. 

Dans la formule (I) ci-dessus, et lorsque R, est different d'un atome 
d'hydrogene. alors R, et Rj representent de preference un atome d'hydrogene 
et Rj est de preference identique a R4. et lorsque R, represente un atome 
d'halogene, alors R,. Rj et R4 representent de preference un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les paraphenyienediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine. la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-(p-hydroxyethyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-(p-hydroxyethyloxy) paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl 
paraphenylenediamine. la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. le 
4-amino 1-{p-methoxyethyl)amino benzene, la 2-chloro paraphenylenediamine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkyl6nediamines utilisables d titre de bases d'oxydation 
dans le precede de teinture selon {'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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Rg-N-CHjW-CHjN-Rg 

dans laquelie : 

et Qj. identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHRg 
dans lequel Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^, 
5 Rj represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^. 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en 
0^-64 dont le reste amino peut etre substitue, 

Rg et R7, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene ou un radical alkyle en C^-C^, 
10 W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 

-(CH,), : -{CH,)^-0.{CH,)^ ; -(CH,),-CHOH-{CH,)^ et 

"(CH2)^N-(CH,)- ; 
CH3 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m 
est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement. 

15 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formules (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) 
1.3-diamino 2-propanol. la N.N-bis-{p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N*-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
20 N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylam!nophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) 
N,N-bis-(4-amino, 3*-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 
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Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (II). le 
N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N.N-bis-(4*-aminophenyl) 1,3-diamino 2-propanol ou 
I'un de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 
procede de teinture selon I'invention. on peut notamment citer les composes 
repondant a la formule (III) suivante. et leurs sels d*addition avec un acide : 



OH 




NH2 

dans laquelle : 

R9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^. 

monohydroxyalkyle en C^-C^, aicoxy(C,.C4)alkyle(C,-C,) ou aminoalkyle en 

R^o represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en 0,-64. polyhydroxyalkyle en Cj-C^, aminoalkyle en C,-C4. 
cyanoalkyle en C,-C4 ou alcoxy(C,-C4)alkyle(C,-C4), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux Rg ou R^o represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethylaminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les ortho-aminophenols utilisables a litre de bases d'oxydation dans le 
precede de teinture selon I'invention, on peut notamment citer le 2-amino 
phenol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-methyl benzene, le 2-amino 1 -hydroxy 6-methyl 
5 benzene, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 
procede de teinture selon Tinvention, on peut notamment citer les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
10 d'addition avec un acide, 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB-1 026 978 et GB-1 153 196. comme la 
2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE-2 359 399 ou 
japonais JP-88-169 571 et JP-91-333 495. comme la 2.4.5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2.5.6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition 
20 avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE-3 843 892, DE-4 133 957 et demandes de brevet 
WO-94/08969 et WO-94/08970 comme le 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole, le 
25 3.4-diamino-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Selon [Invention, la ou les bases d'oxydation representent de preference de 
0.0005 a 12% en poids environ du poids total de la composition (A), et encore 
plus preferentiellement de 0.005 a 6% en poids environ. 
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Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon I'invention sont ceux 
classiquement utilises dans les compositions de teinture d*oxydation. c'est a 
dire des metaphenylenediamines, des metaaminophenols et des 
metadiphenols, et des coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
5 derives indoliques. les derives indoliniques. et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
10 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1.3-dihydroxy benzene, le 2.4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane. le 1,3-bis-I(4-aminophenyl) 
(2-hydroxyethyl)-amino]-2-propanol, le sesamol, la-naphtol, le 6-hydroxy indole, 

15 le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 
2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H-3-methyl pyrazole-5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole-5-one, et leurs sels d*addition avec un acide. 

Lorsqu'iis sont presents, ces coupleurs representent de preference de 0.0001 a 
20 10 % en poids environ du poids total de la composition (A), et encore plus 
preferentiellement de 0.005 a 5% en poids environ. 

D'une maniere generale. les sels d'addition avec un acide des bases 
d'oxydation et coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates. les 
25 bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les ac6tates. 

La composition (A) contient en outre et classiquement des agents reducteurs 
pour empecher Toxydation prematuree des precurseurs de colorants 
d'oxydation; lesdits reducteurs sont notamment et de maniere connue. le 
30 bisulfite de sodium. I'acide thioglycolique, Tacide thiolactique et leurs sels. H 
sont presents dans une proportion allant d'environ 0,05 a 3 % en poids et de 
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preference 0.1 a 1.5% en poids environ par rapport au poids total de la 
composition (A), 

Les colorants directs utilisables dans le precede de teinture selon invention 
5 sont ceux classiquement utilises dans les compositions de teinture directe. et 
notamment, des colorants nitres benzeniques, comme les 
nitrophenylenediamines, les nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de 
phenol nitres ou les nitrophenols, des nitropyridines, des colorants 
anthraquinoniques. mono- ou di-azofques. aziniques. acridiniques et 
10 xantheniques, ou encore des colorants metalliferes. 



Cependant, selon I'invention, on prefere plus particulierement utiliser des 
colorants directs cationiques. 



15 Parmi ceux-ci. on peut citer avantageusement le chlorure de 3-[(4-amino-6- 
bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)-amino]-N,N,N- 
trimethyl-benzenaminium (denomme Basic Blue 99 dans le Color Index), ainsi 
que les colorants directs cationiques qui comportent un atome d'azote 
quaternise eventuellement delocalisable et une liaison -Z=N- , dans laquelle Z 

20 designe un atome d'azote ou un radical -CH- , et notamment ceux repondant 
a la formule (IV) suivante : 



A— Z=N— B 



(IV) 



dans laquelle, Z designe un atome d'azote ou un radical «CH- , A et B 
25 designent des groupements aromatiques benzeniques ou heterocycliques 
eventuellement substitues, de preference par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou par un ou plusieurs radicaux tels que NR^^R^j, ou OR^^, dans 
lesqueis R,, et R^j. simultanement ou independamment Tun de Tautre. 
representent Thydrogene, un radical alkyle en C^-Ce, un radical hydroxyalkyle 
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en C,-C4, ou un radical phenyle, X' designe un anion de preference chlorure ou 
methyl sulfate, la charge cationique etant portee par I'un des substituants du 
cycle A et/ou du cycle B. 



5 Ces composes de formule (IV) sont par exemple decrits et prepares dans les 
demandes de brevets intemationales WO-95/01772 et WO-95/15144 de la 
societe CIBA-GEIGY. 



Parmi les composes de formule (IV), on peut par exemple citer les composes 
10 de formules (10) a (14) suivantes : 



15 




cr 



(10) 



i.e. le chlorure de 4-amino-phenyl-a20-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene ; 




cr (11) 



i.e. le chlorure de 2-methoxy-phenyl-azo-2-hydroxy-84rimethylammonio- 
naphtalene ; 



20 
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i.e. le chlorure de 4-amino.3-nitro-phenyl-a2o-2-hydroxy-8-trim6thylammonio- 
naphtalene, 



5 




i.e. le chlorure de 3-trimethylammonio-phenyl-a20-N-phenyl-3-methyl-5- 
hydroxy-pyridazine ; 
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i.e. le chlorure de 3-[(4.5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)- 
azoJ-N.N.N-trimethyl-benzenaminium. 

Les colorants directs representent de preference 0,1 a 100 % en poids environ 
5 du poids total de la composition (B) et plus avantageusement encore environ 1 
a 50 % en poids. 

Dans la composition (C), I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcallns. 
10 les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde 
d'hydrogene est particulierement preferee. 

La composition oxydante (C) est avantageusement constituee par une solution 
de peroxyde d'hydrogene dont le titre peut varier. plus particulierement. 
15 d'environ 5 a 40 volumes. 

Le milieu des compositions (A) et eventuellement (C), approprie pour la 
teinture, est de preference un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des 
solvants organiques acceptables sur le plan cosmetique. et plus 

20 particulierement. des alcools tels que I'alcool ethylique. I'alcool isopropylique, 
Talcool benzylique. et I'alcool phenylethylique. ou des glycols ou ethers de 
glycol tels que, par exemple. I'ethyleneglycol et ses ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol ou ses ethers tels que. par 
exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol. le 

25 dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par 
exemple, le monoethyl6ther ou le monobutylether du diethyleneglycol, dans 
des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre 
environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30 Les compositions (A) et (C) peuvent encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation. 
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tels que des tensio-actifs anioniques. cationlques, non-ioniques. amphoteres ou 
zwitterioniques ou leurs melanges, des epaississants, et divers adjuvants 
usuels comme des sequestrants. des agents de conditionnement du cheveu. 
des conservateurs. des opacifiants, etc... 

5 

Dans la composition (B) en poudre. le colorant direct peut constituer a lui-seul 
toute la composition, ou etre disperse au sein d'un excipient, en poudre, de 
nature organique et/ou de nature minerale. Cette poudre presente de 
preference une taille de particules inferieure a 350 jim. 

10 L'excipient organique peut etre d'origine synthetique ou vegetale et choisi 
notamment parmi les poiymeres synthetiques reticules ou non reticules, les 
polysaccharides comme les celluloses et les amidons modifies ou non ainsi que 
les produits naturels les renfermant tels que la sciure de bois, ou les gommes 
vegetales (guar, caroube. xanthane, etc.). 

15 L'excipient mineral peut etre constitue par des oxydes metalliques tels que les 
oxydes de titane, les oxydes d'aluminium. le kaolin, le talc, les silicates, le mica 
et les silices. 

Un excipient avantageusement prefere est constitue par de la sciure de bois. 

20 La composition (B), en poudre, peut encore contenir des Hants ou produits 
d'enrobage dans une quantite ne depassant pas de preference 3% en poids 
environ du poids total de ladite composition, 

Ces liants sont de preference des huiles ou corps gras liquides d'origine 
minerale, synthetique, animale ou vegetale. 
25 La composition (B), en poudre, peut eventuellement encore contenir d'autres 
adjuvants, a I'etat de poudre. en particulier des tensio-actifs de toute nature, 
des agents de conditionnement du cheveu comme par exemple des poiymeres 
cationiques, etc... 

30 Bien entendu. Thomme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant. de maniere telle que les proprietes 
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avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
rinvention ne soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Les quantites relatives des compositions (A). (B) et (C), dans le procede de 
teinture selon la presente invention, vont de preference, et exprimees en 
parties en poids, d'environ 1 / 0,010 / 0,5, a 1 / 1 / 4 et encore plus 
preferentiellement de 1 / 0.05 / 0,5 a 1 / 0.5 / 2. 

Le pH de la composition tinctoriale prete a Temploi. a trois composants (A). (B) 
et (C). conforme a Tinvention, qui est appliquee sur les fibres, est generalement 
compris entre 3 et 12. II est de preference compris entre les valeurs 8,5 et 11, et 
peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acrdifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple. I'ammoniaque. les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

''^^-N-R-N^''^^ (V) 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 0,-0^ ; R^j, R,^. R,s et R,5. 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C,-C4 ou hydroxyalkyle en C,-C<. 



Les agents acidifiants sont classiquement. a titre d'exemple, des acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique. I'acide 
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orthophosphorique, des acides carboxyliques comme Tacide tartrique, I'acide 
citrique, Tacide iactique. ou des acides suifoniques. 

Le precede de teinture selon Tinvention consiste, de preference, a appliquer un 
5 melange, realise extemporanement au moment de I'emploi a partir des trois 
composants (A), (B) et (C) decrits ci-avant. sur les fibres keratiniques seches 
ou humides, et a le laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentieilement de 10 a 45 
minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 
10 shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

Des exemples concrets illustrant Tinvention vont maintenant etre donnes, sans 
pour autant presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 

EXEMPLE 1 

Composition (A) : 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4.0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 

mati6res actives (M.A.) 5 69 g M.A. 

- Acide oleique 3^0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 

a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

- Alcool oleique 5^0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 

- Propyleneglycol 3^5 g 

- Alcool ethylique 7^0 g 
" Monobutylether de diethyleneglycol 0,5 g 

- Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

- Metabisulfite de sodium a en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,455 g M.A. 

- Acetate d'ammonium 0.8 g 

- Paraphenylenediamine 0,35 g 

- 1,3-dihydroxybenzene 0.4 g 

- 3-amino phenol 0,03 g 

- 2,4-diamino l-(P-hydroxyethyloxy) benzene. 2HCI 0.012 g 

- 1,3-bis-I(4-aminophenyl)(2-hydroxyethyl)-amino]-2-propanol. 4HCI 0,037 g 

- 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene 0,2 g 

- Antioxydant. sequestrant q s. 

- Parfum. conservateur q.s. 

- Ammoniaque a 20 % de NH^ 10,0 g 

- Eau demineralisee q-S.p. 100 g 



18 



Composition (B) : 

" Colorant direct cationique de formule (11), en poudre 
- Huile de paraffine 



20 



3 



g 



g 



5 - Polymere cationique en poudre (Merquat 280 Dry de Calgon) 



10 



g 



- Sciure de bois 



q.s.p. 



100 



g 



Composition (C) : 

- Peroxyde d'hydrogene a 20 volumes 



100 



g 



10 

Au moment de Temploi. on a melange 1 partie en poids de la composition (A) 
avec 0,1 partie en poids de la composition (B) et 1 partie en poids de la 
composition (C). 

15 Le pH de la composition resultante etait de 9.8. 

On a alors applique cette composition sur des meches de cheveux gris naturels 
ou permanentes a 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose, rin^age a Teau 
courante, lavage avec un shampooing standard et sechage, les meches ont ete 
20 teintes dans une nuance blond fonce rouge, ayant une resistance satisfaisante 
vis-a-vis des agents atmospheriques, de la transpiration, et des differents 
traitements que peuvent subir les cheveux. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines, et notamment les cheveux. caracterise par le fait qu'on 
applique sur les fibres keratiniques, au moment de Temploi, un melange 
extemporane de 3 compositions (A), (B). et (C) suivantes : 

une composition (A) contenant au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu approprie 
pour la teinture, 

une composition (B), sous forme de poudre, contenant au moins un 
colorant direct, eventuellement disperse dans un excipient pulverulent 
organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et, 

une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
approprie pour la teinture. 

2. Precede de teinture selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
dans la composition (B) en poudre, le colorant direct est choisi parmi les 
colorants nitres benzeniques, les nitropyridines, les colorants 
anthraquinoniques, les colorants mono- ou di-azoYques, aziniques, acridiniques 
et xanthenlques. ou encore les colorants metalliferes. 

r 

3. Precede de teinture selon la revendication 1, caracterise par le fait que. 
dans la composition (B) en poudre, le colorant direct est un colorant cationique. 

4. Precede de teinture selon la revendication 3, caracterise par le fait que le 
colorant est le chlorure de 3-((4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino- 
5-exo-2-naphtalenyl)-amino]-N,N.N-trimethyl-benzenaminium. 

5. Precede de teinture selon la revendication 3, caracterise par le fait que le 
colorant comporte un atome d*azote quaternise eventuellement delecalisable et 
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une liaison -Z=N- , dans laquelle Z designe un atome d'azote ou un radical 



6. Procede de teinture selon la revendication 5. caracterise par le fait que le 
5 colorant est un compose de formule (IV) suivante : 



dans laquelle : 

Z designe un atome d'azote ou un radical -CH- , A et B designent des 
10 groupements aromatiques benzeniques ou heterocycliques eventuellement 
substitues, X* designe un anion, la charge cationique etant portee par Tun des 
substituants du cycle A et/ou du cycle B. 

7. Procede de teinture selon la revendication 6, caracterise par le fait que le 
15 colorant est un compose choisi parmi les formules (10) ^ (14) suivantes : 



-CH- . 



+ 



N B 





HO 



le chlorure de 



4-amino-phenyl-azo-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 



naphtalene ; 



20 



21 




i.e. le chlorure de 2-methoxy-phenyl-a2o-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene ; 




i.e. le chlorure de 4-amino-3-nitro-phenyl-azo-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtaiene, 




Cr (13) 



OH 

CH3 pCH3 
CH3 
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i.e. le chlorure de 3-trimethylammonio-phenyl-azo-N-phenyl-3-methyl-5- 
hydroxy-pyridazine. 



O 




i.e. le chlorure de 3-[(4.5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyMH-pyrazol-4-yl)- 
azo]-N,N.N-trimethyl-benzenaminium. 

10 8. Precede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. caracterise par le fait que dans la composition (B) en poudre, le 
colorant direct est present dans des concentrations allant de 0,1 ^100 % en 
poids du poids total de ladite composition. 

15 9. Precede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les 
precurseurs de colorants d'oxydation sont choisis parmi les ortho- ou 
paraphenylenediamines. les bis-phenylalkylenediamines, les ortho- ou para- 
aminophenols, les bases heterocycliques. et leurs sets d'addition avec un 

20 acide. 

10. Precede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les 
precurseurs de colorants d'oxydation sont presents dans des concentrations 
25 allant de 0,0005 a 12 % en poids par rapport au poids total de ladite 
composition. 
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11. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les coupleurs 
sont choisis parmi les metaphenylenediamines. les metaaminophenols, les 

5 metadiphenols. les coupleurs heterocycliques. et leurs sets d'additlon avec un 
acide. 

12. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les coupleurs 

10 sont presents dans des concentrations allant de 0.0001 a 10 % en poids par 
rapport au poids total de ladite composition. 

13. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les sels 

15 d'addition avec un acide des precurseurs de colorants d'oxydation et des 
coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

14. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
20 precedentes, caracterise par le fait que la composition (A) contient en outre au 

moins un agent reducteur, 

15. Procede de teinture selon revendication 14. caracterise par le fait que 
dans la composition (A). Tagent reducteur est choisi pamii le bisulfite de 

25 sodium, Tacide thioglycolique. Tacide thiolactique et leurs sels, et est present 
dans une concentration allant de 0.05 a 3 % en poids par rapport au poids total 
de ladite composition. 

16. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
30 precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (C), Tagent 
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oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree. les 
bromates de metaux alcalins et les persels. 

17. Procede de teinture selon [a revendication 16, caracterise par le fait que 
5 Tagent oxydant est une solution de peroxyde d*hydrogene dont le titre varie de 

5 a 40 volumes. 

18. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. caracterise par le fait que dans la composition (B) en poudre, le 

10 colorant direct est disperse dans un excipient pulverulent de nature organique 
et/ou dans un excipient pulverulent de nature minerale. 

19. Procede de teinture selon la revendication 18, caracterise par le fait que 
Texcipient est constitue par de la sciure de bois. 

15 

20. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que les quantites relatives des compositions 
(A), (B) et (C), exprimees en parties en poids, varient de 1 / 0,010 / 0,5 a 
1/1/4. 

20 

21. Composition, prete a Temploi, a trois composants (A), (B) et (C), definis 
par les revendications 1 a 20, stockes de fafon separee, et melanges au 
moment de Temploi, pour Tapplication sur les fibres keratiniques. 

25 22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le pH 
de ladite composition varie de 3 a 12. 

23. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kits", pour la teinture des fibres 
keratiniques, caracterise par le fait qu'il comporte au moins trois 
30 compartiments, dont Tun d'eux renferme une composition (A) telle que definie 
dans les revendications 1, 9 a 15 et 20, contenant au moins un precurseur de 
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colorant d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu 
approprie pour la teinture, un deuxieme une composition (B) telle que definie 
dans les revendications 1 ^ 8 et 18 a 20, sous forme de poudre, contenant au 
moins un colorant direct, en poudre, ou disperse dans un excipient pulverulent 
5 organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et un troisieme une 
composition (C) telle que definie dans les revendications 1, 16, 17 et 20, 
contenant au moins un agent oxydant dans un milieu approprie pour la teinture. 
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